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) 2,5-Diamino-benzaldehyd-Derivate und diese Verbindungen enthaltende Farbemitte! 

) 2,5-Diamino-phenylhydrazon-Dedvateclerallgemeinen R15 R15 

Formel (I) Oder deren physiologisch vertragliche, wasser- /~t\ 
losliche Saize, >>i ) b' b i4 




worin 

R1, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
eine Ci-Cg-Alkylgruppe, eine C2-C4-Hydroxyalkylgruppe 
odereineC3-C4-Dihydroxyalkylgruppedarstellen, oderRI 

und R2 beziehungsweise 

R3 und R4 einen viergiiedrigen bis achtgliedriger! aiipha- 
lischeri Ring bilden, wobei inindestens 2 der Reste Rl bis 
R4 Wasserstoff darstelien; 

R5 gieich Wasserstoff, einern Halogenatorri \F, Ci, Br, J), 
einer C-!-C4-Aiky!gruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkyigrijppe 
Oder einer C^-C4-AII<oxygruppe ist; 

R6 und R7 unabhangig voneinander gieich Wasserstoff, 
einer CrCg-AII<ylgruppe, einer ungesattigten C3-Cg-Aikyl- 
gruppe, einer C2-C4-Hydroxyall<ylgrupp8, einer C3-C4-bi- 
hydroxyaikyigruppe, einer AcetyiarninolCy-CjiJalkyigrup- 
pe einer Metl^ioxyiCj-C^lalkyigruppe, einer Et- 
hoXY(C2-C4;'aikylgruppe, einer Ci-C4-Cyanoalkylgruppe, 
einer CvC4-Carboxyalkyigruppe, einer Arninocarbon- 
vi(C2-C4)alkylgruppe, einer Carbamoylgruppe, einer Thio- 
carbamoylgruppe, einer substituierten Pyridylgruppe, ei- 
nern ResT der Formel (li) oder ill!) sind; 



-X-R14 ^isij 

dem Stickstoffatom einen 



bilden, 

R8 gieii;l! Wasserstoff, oder einer CvCg-Alkylgruppe ist; 
R9, RIO, RTi, R12 und R13 gioicii oder verschieden sein 
konnen und uriabhangig vorioinander gieich Wasserstoff, 
einem Haiogenatom (F, Ci, Br, J), einer Cyanogruppe, ei 
ner Hydroxygruppe, einer Ci-C4-Aikoxygruppe, einer 
C-i-C4-Hydroxyalkoxygruppe, einer Ci -Cg-Alkylgruppe, ei - 
ner Ci C4 Alkylthioethergruppe, einer Mercaptogruppe, 
einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer Ci C^ AIky ■ 
laminogruppe, einer 'C2-C4) Hydroxyalkylaminogruppe, 
einer Di(Ci-C4)alkylaminogrupp6, einer Di(CvC,}-hydroxy 
alkyDaminogruppe, einer (Cj QrDifiydroxyaikyiS-artiinc- 
gruppe, einer (C-)-C,j-HydroxyalkyiHC-|-C4>alkylamino- 
gruppe, einer Trifluormethangruppe, einer -CiO)H-Grup- 
pe, einer -C(0)CH3-Gruppe, einer -C(0)CF3-Gruppe, einer 
-SI{CH3)3-Gruppe sind, oder zwei nebeneinanderllegende 
Reste R9 bis R13 gemeinsam eine -0-CH2-0-Brucke bil- 



den.- 



n Rest der Formei 



X ^ X. 



0,s. Jj 



Oder R6 und R7 gemeinsarri 
Ring der Fornriei 



R14 gieich einer Ci-Cg-Aikyigruppe, einer C2-C4-Acetyia- 
minoaikyigruppe, einer C-i-C4-Carboxyalkylgruppe, einer 
Furylgruppe, einer substituierten Pyridylgruppe, einer 
Thienyigruppe odereinem Rest der Formel (11) ist; 
R15 gieich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Carb- 
oxygruppe, einer Aminocarbonylgriippe oder einer Hy- 
droxyrnethyigruppe ist, und 

R16 gieich Wasserstoff oder einer Ci-Cg-Alky!gruppe isT. 
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Beschrelbung 

2,5-0iamino4)enzaidehycl-Derivate und diese Verfoindungen 

enthaltende Farbemittei 

Die Erfindung betrifft neue 2,5-Diamino-benzaldehyd-Derivate sowie diese 
Verbindungen enthaltende Mittei zum Farben von Keratinfasem. 

Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinfasem, insbesondere der 
Haarfarbung, haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung 
erlangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter 
Entwicklersubslanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geeigneten Oxidationsmitteis. Ais Entwickiersubstanzen werden 
hierbei insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 
p-Aminophenol 1 ,4-Dlaminobenzol und 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)- 
pyrazol eingesetzt, wahrend ais Kupplersubstanzen beispielsweise 
Resorcin. 2-Methytresorcin, 1-Naphthof, 3-Aminophenol, m-Phenylen- 
diamin, 2-Amino-4-(2'-hydroxyethy!)amlno-anisol, 1 ,3-Diamino-4-{2- 
hydroxyethoxy)benzol und 2,4-Diamino-5-fluor-toluol zu nennen sind. 

Zur Abdeckung des wichtigen Blondbereichs wurden Oxidationshaarfarbe- 
mitteln bisher insbesondere direktziehende aromatische Nitrofarbstoffe 

zugesetzt. 

Die Verwendung von substituierten p-Phenylendiaminen ais 
Farbkomponente in Oxidationshaarfarbemitteln ist aus der Literatur, 
beispielsweise der DE-OS 198 22 041 und der DE-PS 199 61 229, 
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bekannt Es bestand daher weiterhin ein Bedarf nach geeigneten neuen 

Farbstoffen. 



Es wurde nunmehr gefunden, dass bestimmte p-Phenylendiaminderivate 
zusammen mit Qblichen Kuppierverbindungen intensive Farbungen von 
Fasem, insbesondere Keratinfasem wie zum Beispiei Haaren, ermoglicfien. 
So werden bei Verwendung dieser p-Phenyiendiaminderivate in 
oxidlerendem IVIedium farbstarke Fartonuancen erhalten, die 
aufierordentlich lichteclit und waschecht sind. 



Gegenstand der vorliegende Erfindung sind daher2,5-Diaminc- 
ptienylliydrazon-Derivate der aligemeinen Formei (!) Oder deren 
physiologisch vertragliclie, wasserlosliche Saize, 




(I) 



worin 

R1, R2, R3 und R4 unabli3ngig voneinander Wasserstoff, eine 
CrCg-All^ylgruppe, eine Ca-CrHydroxyali^lgruppe oder eine 

C3-C4-D!hydroxyalkylgruppe darsteHen, oder R1und R2 beziehungsweise 
R3 und R4 einen viergiiedrigen bis aclitgliedrigen aiipiiatischen Ring 
bilden, wobei mindestens 2 der Reste R1 bis R4 Wasserstoff darstelien; 
R5 gieich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, CI, Br, J), einer 
Ci-C^-All^ylgruppe, einer C1-C4 -Hydroxyalkylgruppe oder einer 
Ci-C^-Alkoxygruppe ist; 

R6 und R7 unabhdngig voneinander gieich Wasserstoff, einer 
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Ci-Cg-Alkylgruppe, einer ungesattigten Cs-Cp-Aikyigruppe, einer 
Cj-C^-Hyd roxyaikylgm ppe, einer C3-C4-Dihydroxya!ky!gruppe, einer 
Acety!amino(C2-C4)alky!gnjppe einer Methoxy{C2-C4)a!kylgmppe, einer 
Ethoxy(C2-C4)alkylgruppe, einer Ci-C4-Cyanoalkylgruppe, einer 
Ci-C4-Carboxyalkylgnjppe, einer Amlnocarbony!(C2-C4)a!kyigruppe, einer 
Carbamoylgmppe, einer Thiocarbamoylgruppe, einer substituierten 
Pyridylgruppe, einem Rest der Forme! (li) oder (II!) sind; 



-R11 



(II), —X-RU ^iiij 



Oder R6 und R7 gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen Ring der 
Formel 

fjl15 R15 F5115 

h( '\ r/ % h(^~R16 Oder 

bilden; 

R8 gleich Wasserstoff, oder einer Ci-Cg-Alkyigruppe ist; 
R9, R10, R11, R12 und R13 gleich oder verschieden sein konnen und 
unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, CI, 
Br, J), einer Cyanogruppe, einer Hydroxygruppe, einer Ci-C4-Alkoxy- 

gruppe, einer C^-C^-Hydroxyaikoxygnjppe, eirter Ci-Cg-Alkylgruppe, einer 
Ci-C4-Alkylth!oethergruppe, einer Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, 
einer Aminognjppe, einer C.-C4-Alky!aminogrijppe, einer 
(Cj-C^y-Hydroxyalkylaminogruppe, einer Di(Ci-C4)alkylamtnogruppe, einer 
Di(C,-C4-hydroxyalkyl)aminogruppe, einer (C2-C4-Dihydroxyalkyl)- 
aminogruppe, einer (Ci-C4-Hydroxyalky!)-(Ci-C4)aiky!aminogruppe, einer 
Trifluormethangruppe einer -C(0)H-Gruppe, einer -C(0)CH3-Gruppe, 
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einer -C{0)CF3-Gnjppe, einer -Si(CH3)3-Gruppe sind, oderzwei 
nebeneinanderliegende Reste R9 bis R13 gemeinsam eine -0-CH2-0- 
BrQcke biiden; 

X gieich einem Rest der Forme! 




A, x.;x° 

R16 

ist; 

R14 gieich einer CrCg-Alkylgruppe, einer C2-C4-Acetyiam!noaikylgryppe, 
einer Ci-C^-Carboxyalkylgruppe, einer Furyigruppe, einer substituierten 
Pyridylgruppe, einer Thienylgruppe oder einem Rest der Formel (II) ist; 
R15 gieich Wasserstoff. einer Hydroxygruppe, einer Carboxygruppe, einer 
Aminocarbonylgruppe oder einer Hydroxymethylgruppe ist; und 
R16 gieich Wasserstoff oder einer C^Ce-Alkylgruppe ist. 

Als Verbindungen der Formel (i) konnen beispjeiweise genannt warden: 
1 ,4-Diamino-2-(piperidin-1 -y!-iminomethyl)-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(phenyl- 
hydrazonomethyl)-benzol, 1,4-Diamino-2-(m-tolyl-hydrazonomethyl)- 

benzol, 1,4-Diamino-2-[(2,5-difluoro-phenyl)-hydrazonomethyl]-benzoi, 
1,4-Diamino-2-[{3-trifluoromethyi-phenyi)-hydrazonomethyO-benzo!, 
1,4-D!amino-2-[(3-methyi-3H-benzothiazo!-2-yj!dene)-hydrazonomethyO- 
benzol, 1 ,4-Diamlno-2-(morpholin-4-y!-rminomethyl)-benzo[, 1 ,4-Diamino- 
2-{[2-(1 -methoxy-1 -methylethyl)-pyrrolidin-1 -yiimino]-methy!}-benzol. 
Essigsaure-(2,5-diamlno-benzyliden)-hydrazid, OctansSu re-(2 ,5-d iamino- 
benzyliden)-hydrazid, EssigsSure-(3,4-dimethoxy-pheny!H2,5~diamino- 



benzyi!den)~hydra2id, 1-(2,5-Diamino-benzyliden"am!no)~2-th!o-3-ethyi- 
hamstoff, 1-(2,5-Diamino-benzyiiden-amino>-2-thlo-3-phenyi-hamstoff, 
1 -(2,5-cliamino-benzyliden-amino)-1 -methyl-2-thio-hamstoff, 
Benzoesaure-(2,5-d!amino-benzyliden)-hydrazid, 2-Chlor-benzoesaure- 
(2,5-dlam!no-benzyl!den)-hydrazid,4-Chlor-benzoesaure-(2,5-diamino- 
benzyliden)-hydrazid, 4-Hydroxy-benzoesaure-(2,5-diamino-benzyliden)- 
hydrazid,4-Methyl-benzoesaure-(2,5-dlamino-benzyllden)-hydrazid, 
2-Nitro-benzoesaure-(2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid,4-Nltro- 
benzoesaure-(2,5-Diamino-benzyliden)-hydrazid, Nicotinsaure-(2,5- 
diamino-benzyliden)-hydrazid, lsonicotinsaure-(2,5-diamino-benzyliden)- 
hydrazid, Furan-2-carbonsaure-(2,5-diamino-benzyitden)-hydrazid, 
Thiophen-2-carbonsaure-(2,5-diamino-benzy!iden)~hydrazid, 
Benzosuifonsaure-(2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid, N'-{2,5-Diamino- 
benzyliden)-hydrazin-carbonsaureethylester, 1-(2,5-Diamino-benzyliden- 
amino}-3-phenyl-hamstoff, (2,5-Diamino-benzyliden-hydrazinocarbonyl)- 
essigsaureethyiester, 1,4-Diamino-2-(methyi~phenyi-hydrazonomethyI)- 
benzol, 1 ,4-Diamino~2-[(4-methyi-piperazin-1 -yl-imino)-methyl]-benzol, 
1,4-Diamino-2-[(2-methoxymethyl-pyiTolidin-1-yl-imino)-methyl]-benzoi, 
2-Hydroxybenzoesaure-(2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid und 4-Amino- 
benzoesaure-(2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid sowie deren 
physiologisch vertrSglichen Saize. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Forme! (S), bei denen (i) R1, R2, R3, R4, 
R5 und R8 gleich Wasserstoff sind; und/oder (11) R6 gleich Wasserstoff 
und R7 gleich -X-R14 sind mit X gleich -C(0)- und R14 gleich einem 
Pyridyirest, einem Furyirest Oder einem substituierten Phenyirest; 
und/oder (111) R6 und R7 gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 
Piperidln-Ring Oder Morpholin-Ring biiden. 



insbesondere sind die folgenden Verblndungen der Forrrsel (i) zu nennen: 
1 ,4-Diamino-2-(piperidin-1-yl-iminomethyl)-benzol, 4-Hydroxy- 
benzoesau re-(2,5-Diamino-benzyliden )-hydrazid , 1 ,4-Diamino-2- 
(morphoiin-4-yl-iminomethyl)-benzo!, Furan-2-cart)onsaure-(2,5-diamino- 
benzy!iden)-hydrazfd und Nicotinsaure-(2,5-Diamino-benzyliden)-hydrazid 
sowie deren physiologisch vertragiichen Salze. 

Die 2,5-Diamino-phenylhydrazon-Derivate der Formel (I) konnen sowohi 
als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertragiichen Salze 

mit anorganischen oder organlschen Sauren, wie zum Beispiel SalzsSure, 
Schwefeisaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, MilchsSure 
Oder Zitronensaure, eingesetzt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaUen 2,5-Dlamlno-phenyihydrazon- 

Derivate der Formel (!) kann unter Verwendung von bekannten 
Syntheseverfahren erfolgen. Die Synthase der erftndungsgemaBen 
Verblndungen kann beispteisweise durch Kondensation eines 
substituierten Aldehyds der Formel (la) mit einem Hydrazin-Derivat der 
Formel NHj-NRSR?, und anschliessende Abspaltung der Schutzgruppe; 
erfolgen 




(lav 

worin Ra fur esne geeignete Schutzgruppe, W!e sie zum Beispiel In 
Organic Synthesis, Kapitel 7, .Protection for the Amino Group", Seite 309 
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ff., Wiley Interscsence, 1991 beschrieben wird, steht; Rb die Bedeutung 
NRiRa Oder NR3R4hat 

und die Restgruppen R1 bis R8 die in Formel (I) genannte Bedeutung 
haben, 

Die erfmdungsgemiRen 2,5-Diannino-phenylhydrazon-Derivate der Formel 
(I) sind in Wasser gut ioslich und ermogliclien FSrbungen mit hoher 
Farbintensitat und ausgezeichneter Farbecfitheit, insbesondere was die 
Lichtechtheit, Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel 
zum oxidativen Farben von Keratlnfasem, wie zum Beispiel Haaren, 
Pelzen, Fedem oder Wolls, insbesondere menschliclien Haaren, auf der 
Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche als 
Entwicklersubstanz mindestens ein 2,5-Diamino-phenylhydrazon-Derivat 
der Formel (I) enthalten. 

Das 2,5-Diamino-phenylhydrazon-Derivat der Formel (I) ist in dem 
erfmdungsgemafien Farbemittel in einer Menge von etwa 0,005 bis 20 

Gewichtsprozent enthalten, wobei eine Menge von etwa 0,01 bis 5 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent 
bevorzugt ist. 

Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise Diamino-1 -methoxy-5- 
methyl-benzoi, 2 ,4-D iamino- 1 -ethoxy-5-methyi-benzo!, 2,4-Dlamino-1-(2- 
hydroxyethoxy)-5-methy!-benzoi, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5- 
dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2- 
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(methylaminoVpyridin, 2,6-D!amino-3,5-d!methoxy-pyridin, 3,5~Diam!no- 
2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino-benzo!, 2,4-Diamino-1-{2-hydroxy- 
ethoxy)-benzol, 1 ,3-Diamino-4-(2,3-dihydroxypropoxy)-benzoi, 
1 ,3-Diamino-4-(3-hydroxypropoxy)-benzol, 1 ,3-Diamino-4-(2-methoxy- 
8thoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1 ,5-d!(2-hydroxyethoxy)-benzo!, 

1- (2-Amino€thoxy)-2,4-diamino-benzo!, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy}-4- 
methylamino-benzoi, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxy- 
8thyi)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 
5-Methyl-2-(1-methylethyl)-phenol, 3-[{2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 
3-[{2-Aminoethyl)amino]-anilin, 1,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, 
Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 1,3-D!amino-2,4-d!methoxy-benzol, 
2,6-Bis(2-hydroxyethyi)amino-to!uol, 4-HydfOxyindol, 3-Dimethylamino- 
phenol, 3-Diethylamino-phenol. 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amlno-4- 
8thoxy~2-methy!-pheno!, 3-Amino-2,4-dich!or-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor- 
phenol, 3-Am!no-2~methyl-pheno!, 3-Am!no-2-chlor-6-methyl-phenol, 
3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxy- 
ethyl)amino]-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-I{2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)- 
amino]-pheno!, 5-Amino-2-ethyl-phenol , 5-Amino-2-methoxy-phenol, 

2- (4-Amjno-2-hydroxyphenoxy)-ethano!, 5~[(3-Hydroxypropyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxypropy!)amino]-2-methy!-phenoi, 

3- [(2-Hydroxyethy!)amino]-2-methy!-phenol, 2-Amino-3-hydroxy~pyridin, 

2.6- Dihydroxy-3,4-dimethy!pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 
1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalin, 

1 .7- Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthaiin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthalin. 2-Methyi- 1 -naphthol-acetat, 1,3-Dihydroxy-benzoi, 1-Chior- 
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2,4-dihyclroxy-benzo!, 2-Chlor-1 ,3-dihydroxy-benzol, 1 ,2-D!ch!or-3,5- 
dihydroxy-4-methyl-benzo!, 1 ,5-Dich!or-2,4-dihydroxy-benzol, 

1 .3- Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy-phenol, 

3.4- Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1,3-benzodioxo!, 
6-Brom-1-hydroxy-3,4-methy!endioxy-benzo!, 3,4-Diamino-benzoes§ure, 

3.4- Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4{2H)- 
benzoxazin, 3-Methy!-1-pheny!-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 
5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol 
und 2,3-lndolindion in Betracht. 

Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen 

2.5- Diamino-phenylhydrazon-Derivate der Forme! (!) es naheiegen, diese 
als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich 
auch m5giich, diese Verbindungen gemeinsam mit weiteren bekannten 
Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1,4-Diaminobenzol, 2,5-Diamino- 
toluoi, 2-(2,5-Diam!nophenyl}-ethanol, 4-Aminophenol und seinen 
Derivaten, beispielsweise 4-Amino-3-fnethy!~pheno!, 4,5-Diamino- 
pyrazolderivaten, beispielsweise 4,5-Diamino-1 -{2-liydroxyetliyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Dlamlno-1-benzyl-pyrazol und 4,5- 
Diamino-1-(4-methyibenzy!)-pyrazol, oder Tetraaminopyrimidinen, 
einzusetzen. 

Die Kupplersubstanzen und EnMickiersubstanzen konnen in dem 
erfrndungsgerriiilen Firbemittel Jewells einzein oder im Gemisch 
miteinander enthalten sein, wobei die Gesamtmenge an Kuppler- 
substanzen und Entwicklersubstanzen in dem erfindungsgemaBen 
Farbemittel (bezogen auf die Gesamtmenge des Farbemittels) Jewells 
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etwa 0,005 bis 20 Gewlchtsprozent, vorzugsweise etwa 0,01 bis 5 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent, betragt. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Farbemittel enthaltenen 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination betragt vorzugsweise 
etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von etwa 0,02 bis 
10 Gewichtsprozent und insbesondere 0,2 bis 6 Gewichtsprozent 
besonders bevorzugt ist. Die Entwicltlersubstanzen und Kuppier- 
substanzen werden im aligemeinen in etwa aquimoiaren Mengen ein- 
gesetzt; es istjedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklersubstanzen 
diesbezuglich in einem gewissen Uberschuss Oder Unterschuss 
vorhanden sind. 

Weiterhin Itann das erfindungsgem3{ie Farbemittel zus3tzlich andere 
Farbkomponenten, beispielsweise 6-Amino-2-methylpheno! und 2-Amlno- 

5~methy!phenol, sowie ferner ubiiche direktziehende Farbstoffe, zum 
Beispiel Tripheny!methanfart>stoffe wie 4-[{4'-aminophenylH4'-imlno-2",5"- 
cyc!ohexadi8n-1"-yj!den)-methyi]-2-methylaminobenzo!-monohydrochlorid 
(C.I. 42 510) und 4-[(4*amino-3'-methyl-phenyl)-(4"-imino-3"-methyI- 
2",5"cyclohexadien-1"-yliden)-methyl]-2-meth>d-aminobenzol 
monohydrochlorid (C.I. 42 520), aromatische Nitrofarbstoffe wie 

4- (2'~hydroxyethy!)amino-nitroto!uoi, 2-Amino-4,6-din!trophenoL 2-Amino- 

5- (2'~hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2-Chbr-6-(ethylamino)-4-nitro- 
phenoi, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin, 5-Chlor-2-hydroxy-4- 
nitroanllin, 2-Amino-4-chior-6-nitrophenol und 1-[(2'-Ureidoethy[)amino-4 
nitrobenzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4'-Aminophenyl)azo]-5hydroxy- 
naphthalin-1-sulfonsaure-Natriumsa!z (C.I. 14 805) und Dispersbns- 
farbstoffe wie beispielsweise 1 ,4-Diaminoanthrachinon und 
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14,5,8-Tetraaminoantrachinon, enthalten. Die Farbemittej konnen diese 
Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0,1 bis 4 Gewichtsprozent 
enthalten. 

Seibstverstandlich kdnnen die Kupplersubstanzen und Entwickler- 
substanzen sowie die anderen Farbkomponenten, sofern es Basen sind, 
auch in Form der physiologisch vertrSglichen Saize mit organischen oder 
anorganischen Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefel- 
saure, beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen - 
in Form der SaIze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt 
werden. 

Daruber hinaus k5nnen in den Farbemittein, falls diese zur Farbung von 
Haaren venwendet werden sollen, noch weitere ubiiche kosmetische 
Zusatze, beispielsweise Antfoxidantien wie Ascorbinsaure, Thioglykol- 

saure oder Natriumsulfit, sowie Parfumole, Komplexbildner, Netzmittel, 
Emulgatoren, Verdicker und Pfiegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des erfindungsgemaRen F§rbemittels kann 
beispielsweise eine LOsung, insbesondere eine wdssrige oder wassrig- 

alkohoiische Losung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungs- 
formen sind jedoch eine Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre 
Zusammensetzung stelit eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den fiir solche Zubereitungen ubiichen Zusatzen dar. 

Ubiiche ZusStze in LOsungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beispiel LSsungsmittei wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
beispielsweise Ethanol, Propanol oder isopropanol. Glycerin oder Glykole 
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wie 1,2-Propyienglykol, werterhin Netzmittel oder Emuigatoren aus den 
Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen 
oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettaikoholsuifate, 
oxethylierte Fettaikoholsuifate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkyltrimethylammoniumsaize, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohoie, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaureaikanoiamide und oxethylierte 
FettsSureester femer Verdicker wie hohere Fettalkohoie, Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, Paraffinol und FettsSuren, sowie auSerdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Choiesterin, 
Pantothensaure und Betaln. Die erwahnten Bestandteile werden in den fiir 
solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel 
und Emuigatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichts- 
prozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 30 Gewichts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 
Gewichtsprozent. 

Je nach Zusammensetzung kann das erfmdungsgemaSe Farbemittel 
schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren. Insbesondere weist es 
einen pH-Wert von 6,5 bis 11,5 auf, wobei die basische Einstellung 
vorzugsweise mit Ammoniak erfolgt. Es kOnnen aber auch organ ische 

Amine, zum Beispie! Monoethanolamin und Triethanolamin, oder auch 
anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid 
Verwendung finden. FOr eine pH-Einste!lung im sauren Bereich kommen 
anorganische oder organische Sauren, zum Beispiel Phosphorsaure, 
Essigsaure Zitronensaure oder Weinsaure, in Betracht. 

FQr die Anwendung zur oxidatlven Farbung von Haaren vermischt man 
das vorstehend beschriebene Farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch 
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mit einem Oxidationsmsttei und tragi einefiir die Haarfarbebehandlung 
ausreichende Menge, je nach Haarftille, im aiigemeinen etwa 60 bis 200 
Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. Das nach dem Vermischen 
mit dem Oxidationsmitlel eitialtene gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbe- 
mittei hat vorzugsweise einen pH-Wert von etwa 6,5 bis 1 1 ,5. 

Als Oxidationsnnittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen 
hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an 
Hamstoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3- 
bis 12prozentigen, vorzugsweise 6prozentigen, wdssrigen LOsung, aber 

auch Luftsauerstoff in Betracht, WIrd eine 6prozentige Wasserstoff- 
percxid-Losung als Oxidationsmittel venwendet, so betragt das 
Gewichtsverhaitnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5:1 bis 
1:2, vorzugeweise jedoch 1:1. Groliere IVIengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hOheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbe- 
mitte!, oderwenn gleichzeitig eine stari<ere Bieichung des Haares 
beabsichtigt ist, verwendet. Man ladt das Gemisch bei 1 5 bis 50 Grad 
Celsius etwa 10 bis 45 Minuten iang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf 
das Haar einwirken, spOlt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet 
es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese SpQIung mit einem 
Shampoo gewaschen und eventueH mit einer schwachen organischen 
Saure, wie zum Beispiei Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespOit. 
Anschlleftend wird das Haar getrocknet. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel mit einem Gehalt an 2,5-Diamino- 
phenyihydrazon-Derivaten der Formel (I) als Entwicklersubstanz 
ermdglichen HaarfSrbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, 
insbesondere was die Lichtechtheit, Waschechtheit und Reibeechttieit 
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anbetnffl. Hinsichtlich der farberischen Eigenschafteri bieten die 
erfindungsgemaflen Haarfarbemittei ]e nach Art und Zusammensetzung 
der Farbkomponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen, 
welche sich von blonden Qber braune, purpume, violette bis hin zu blauen 
und schwa tzen Farbtdnen erstreckt. Hierbei zeichnen sich die FarbtOne 
durch ihre besondere Farbintensitat aus. Die sehr guten farberischen 
Eigenschaften der Farbemitte! gemafl der voriiegenden Anmeidung 
zelgen sich weiterhin darin, dalS diese Mittel eine Anfarbung von 
ergrauten, chemisch nichtvorgeschadigten Keratinfasern, insbesondere 
menschitehen Haaren, problemlos und mit guter Deckkraft ermdgiichen. 

Die nachfolgenden Beisplele solien den Gegenstand der Erfindung naher 
eriautem, ohne ihn darauf zu beschrSnken. 

Beispieie 

i. Herstellungsbeispiele 
Beispieie 1: Synthese von 2,5-Diannino-phenylhydrazon-Derivaten der 
Formei (I) (Allgemeine Synthesevorschrift) 

A. Synthese von 2,5-Bis4ert.-buty!oxyc arbonyiamino-br ombenzo! 
15,65 g (0,07 mo!) Brom-p-pheny!endiamin-Hydrochforid und 32,7 g 
(0,1 5 moi) Di-tert.-buty!-dicarbonat werden in einer Mischung von 250 rni 
2N Natriunhydroxid und 250 ml Trifluortoluo! geldst und auf 45 "C 
erwarmt. Die Reaktionmischung wird 3 Tage lang gerOhrt. Schrittweise 
werden noch insgesamt 30 g (0,14 mo!) Di-tert.-butyl-dicarbonat 
zugegeben. AnschlieRend wird die organische Schicht abgetrennt und die 
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wassrige Phase noch zweim.a! mil 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die 
vereinigten Extrakte weren eingedampft und der RQckstand in 200 ml 
Hexan aufgenommen. Der Niederschlag wird abfiitriert und mit 50 ml 
Hexan nachgewaschen. 

Es werden 18,6 g (82 % der Theorie) 2,5-Bis-tert.-butyloxycarbonylamino- 
brombenzol mit einem Schmelzpunkt von 130 "C erhalten. 

B. Synthese von N-(4-tert.Butyloxycarbonyiamino-2-formyi-pheny1)- 
carbaminsaure-tert.butyiester 

3,3 g (0,01 moi) 2,5-Bis-tert.-buryioxycarbonylamino-brombenzol aus 
Stufe A werden unter Argon in 100 mi wasserfreiem Tetrahydrofuran 
geibst. Schrittweise werden 17 ml einer 1,6molaren etherischen 
MethyllithiumlSsung (=0,03 mol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
auf-20 "C gekiihlt und sodann schrittweise mit 7 ml einer 1,5molaren 
t-Butyllithiuml6sung (0,01 mol) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die 
Losung noch 30 Minuten bei der angegebenen Temperatur geruhrt. 
AnschlieSend werden 1,2 g Dimethyiformamid (0,02 mol) zugegeben und 
die Reaktionmischung wird eine Stunde bei -20 "C geruhrt. Nach 
langsamer ErwSmung auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung 
mit Wasser hydrolysiert und dann auf Ether gegossen, die wassrige 
Phase mit Ether extrahiert und sodann die organische Phase mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittei wird am 
Rotationsverdampfer abdestilliert und der RQckstand an Kieselgel mit 
Petroiether/Essigsaureethyiester (9:1) gereinigt. 

Q.. Synthese von 2,5-Diamino-benzoien 

0,033 g (0,1 mmol) N-(4-terLButytoxycart>onyamino!-2-formyl-phenyi)- 
carbamlnsaure-tert.butylester aus Stufe B und 0,15 mmoi des 
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entsprechenden Hydrazsns od?r Hydrazsds werden in 1 ,2-Dich!orethan 
geiost. AnschlieSend werden 0,1 mi einer Essigsaureldsung (1 M in 1 ,2- 
Dichlorethan) und 0,06 g (0,3 mmol) NaBH(0Ac)3 zugegeben und die 
Reaktfonmischung wind 5 bis 15 Stunden iang be! Raumtemperatur 
geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 
mi Essigsaureetliyiestergegossen, die organisciie Phase mit Natrium- 
hydrogencarbonat extrahiert und sodann mit Magnesiumsuifat getrocknet. 
Das Losungsmittel wird am Rotatlonsverdampfer abdestilliert und der 
RQckstand an Kieselgei mit Petroletlier/Essigsaureetliylester (9:1) 
gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ettianol auf 50 °C 
erwirmt. 

AnschlieRend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 1.5 mi einer 2,9- 
moiaren eihanolische Saizsaureiosung zugetropft. Der Niederschlag wird 
abfiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

a. 1 .4-Diamino-2-{piperidin-1 -yj-iininomethyl)-benzoi 
Verwendetes Hydrazin: Piperidin-l-yiamin 
Massenspektrum: MH*219 (100) 

b. 4-Hydroxy-benzoesaure-(2,5-diamino-benzyltden)-hydrazid 
VenA/endetes Hydrazin: 4-Hydroxy-benzoesaure-hydrazid 
Massenspektrum: MH*271 (100) 

c. 1 ,4-D i amino-2-(morphoijn-4-yl-im!nomethyi)-benzol 
Verwendetes Hydrazin: Morpho!in-4-ylamin 
Massenspektrum: MH*221 (100) 

d. Fu ra n-2-carbonsaure-(2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid 
Verwendetes Hydrazid: Furan-2-carbonsaure-hydrazid 
Massenspektrum: MH*245 (100) 
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Q. Nicotinsaure -(2,5-djamino-bonzyjiden )-hydraz[d 
Verwendetes Hydrazid: Nicotinsaurehydrazid 
Massenspektrum: MH*256 (100) 
f. 4-^mmo-benzoesaure-(2,5-diaminQ- benzyl!deni'hydrBzid 
Verwendetes Hydrazin: 2-Methoxymethyl-pyrrolidin-1-yiamin 
Massenspektrum: MH*270 (100) 

gv (2,5-Diamino - benzyiiden4iydrazjnocart)onyi>-eg$j gsayre^^^ 
Verwendetes Hydrazin: Hydrazinessigsaureethylester 

Massenspektrum: yH*265 (100) 

h. 2- H ydro xy-benzoesaure-(2,5-djamino-benzyliden)-hydrazjd 
Verwendetes HydraziiK 2-Hydroxy~benzoesaurehydrazid 
Massenspektrum: MH*271 (100) 

i. 1-(2,5-Diamino-benzyliden-amino)-1-methyl-2-thio-harnstoff 
Venwendetes Hydrazid: 1-Methyl-thiosemicarbazid 
Massenspektrum: MH*224 (100) 

J . i-(2,5-Di amino-benzyiiden-amino)-24hio-3~ethyi- harnstoff 

Verwendetes Hydrazin: 3-Ethyi-thiosemicarbazid 

Massenspektrum: MH*237 (100) 

k. 1 ,4-Dtamino-2-(phenyl-hydrazonomethyl) -benzol 

Verwendetes Hydrazin: Phenylhydrazin 

Massenspektrum: MH'227 (100) 

f. 1 ,4-Diamino-2-(m-tolyl-hydrazonomethyi)-benzol 

Verwendetes Hydrazin: 3-Tolyihydrazin 

Massenspektrum: MH*241 (100) 

m. 1 ,4-Diamino-2-[(2,5-difluor-phenyl)-hydrazonomethy!]-benzol 
Verwendetes Hydrazin: 2,5-Difluor-phenylhydrazin 
Massenspektrum: MH*263 (80) 
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n. 1,4-Dtamino-2-K34rjf|yQrmethyi-.:henyi:-:^ydrazonome thyi|'b enzDf 
Verwendetes Hydrazin: 3-Trifiuormethyl-phenylhydrazin 
Massenspektrum: MH*295 (100) 

o. 1 ,4-Piamjno-24[2-(1 -methoxy-1 -methyl-ethyl)-pyrroildin-1 -yl-imino]- 
methylj -be nzoj 

Verwendetes Hydrazin: 2-(1 -Methoxy-1 -methylethyl)-pyrrolidin-1-yl-amin 
Massenspektrum: MH*277 (100) 

E ssigsaure-(2,5-Diamino-benzySiden)-hy drazid 
Verwendetes Hydrazid: EssigsSurehydrazid 
Massenspektrum: MH*193 (100) 
g. Ca p rvjsaMre-(2 s-diamj no-be nzyndi=n)--hydrazid 
Verwendetes Hydrazid: Caprylsaurehydrazid 
Massenspektrum: MH*277 (100) 

r.{3,4-Dimethoxy-phenyl;-GSsigsaure- (2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid 
Verwendetes Hydrazid: (3,4-Dimethoxyphenyl)-essigsaureliydrazid 
Massenspektrum: MH' 329 (100) 

g- 1-(2,5-Di3mino-b enzy!iden-emin o)-2-thio-3-phenyj-h amstoff 

Verwendetes Hydrazid: 4'Phenyi-thiosemicarbazid 

Massenspektrum: MH*286 (100) 

t. Benzoesaure-(2,5-diamino-benzyiiden)-hydrazid 

Venwendetes Hydrazid: Benzoesaurehydrazid 

Massenspektrum: MH* 255 (100) 

u. 2-Chior-b enzo es3urg -(?,5-d iamino-benzynden)-hydra z jd 

Verwendetes Hydrazid: 2-Chiop-benzoesaurehydrazld 

Massenspektrum: MM* 289 (100) 

V. 4- C hior-b enzoesaure-(2,5-diamino-benzyjiden)-hyd razid 

Verwendetes Hydrazid: 4-Chlor-benzoesSurehydnazid 

Massenspektrum: MH*289 (100) 
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w. 4-Methyj-ben2oesaure „ c; .g^" jct-^? i>cjr .,-ia 

Verwendetes Hydrazin 4-ivlethyi-ben^ueSdurenydraad 

Massenspektrum: MH*269 (100) 

X. 2-Nitro- benzoesaure(2,5-diamino -benzyl!d en)-hydrazid 

Verwendetes Hydrazin: 2-Nitro-benzoesaurehydrazid 

Massenspektrum: MH*300 (100) 

y. 4-NitrQ-benzoesaure-(2,S- diamlno-benzyliden)-hydrazid 

Verwendetes Hydrazin: 4-Nitro-benzoesaurehydrazid 

Massenspektrum: MH*300 (100) 

z. isonicotinsaure-(2,5-diarnino-benzyljderij-hyQrazsd 

Verwendetes Hydrazin: isonicotinsaurehydrazid 

Massenspektrum: MH*256 (80) 

aa. Thiophen-2-carbonsaure-(2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid 
Verwendetes Hydrazid: Thiophen-2-carbonsaurehydrazid 
Massenspektrum: MH*261 (100) 

ab. BenzoisuSfonsaure-(2,5-dgamjno-benzyjiden)-h ydrazjd 
Verwendetes Hydrazin: Benzolsulfonsaurehydrazid 
Massenspektrum: MH*291 (100) 

ac. Toiuol-4-suifonsaure-(2,5-diamino-benzyjjden)-hydrazid-HydrDchlor(d 
Venwendetes Hydrazid: Toluo!-4-su!fonsaurehydrazld 

Massenspektrum: MH'305 (100) 

ad. N'-(2,5-Diamino-benzyliden)-hydrazincarbonsaureethylester 
Verwendetes Hydrazid: Hydrazincarbonsaureethylester 
Massenspektrum: MH*223 (100) 

ae. 1-(2,5-Diamino-benzyiiden-amino)-3-^prienylha mstoff 
Verwendetes Hydrazin: 4-Phenyi-semicabazid 

M Massenspektrum; MH* 270 (100) 
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af. 1 ,4-Dianiino-2-(rnethy!-phenyl-hydrazonomethyf)-benzoj 
Verwendetes Hydrazin: N-Methyi-N-phenylhydrazIn 
Massenspektrum: MH*241 (100) 

ag. 1 ,4-Diamino-2-[(4-methyj-p iper3zin-1 -yl imino j-meth y ij -benzoj 
Verwendetes Hydrazin: 4-Methyl-piperazin-1 -yl-amin 
Massenspektrum: MH' 234 (100) 

an. 1 ,4-Diamino-24(2-methoxymethyj-pyrrondjn-1 -yHminol-methyQ-benzoi 
Verwendetes Hydrazin: Ethylamin 
Massenspektrum: MH*249 (100) 

Beispiele 2 bis 27: Haarfarbemittel 

Es werden Haarfarbeldsungen der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 



1 .25 mmol 


Entwickiersubstanz der Formal (!) gemSli Tabelle 1 


1 ,25 mmol 


Kuppiersubstanz gemafl Tabeile 1 


1,0g 


Kaliumoleat (Sprozentsge wassnge Losung) 


1.0g 


Ammoniak (22prozentige wdssrige L5sung) 


1,0g 


Ethanol 


0,3 g 


AscorbinsSure 


ad 100,0 g 


Wasser 



50 g der vorstehenden Farbelosung werden unmittelbarvor det 
Anwendung mit 50 g einer 6prozentigen wdssrigen Wasserstoffperoxid- 
!5sung venmischt. AnschiieRend wird das Gemiscli auf gebleichte Haare 
aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 "C wind 
das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
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gewaschen und getrocknet. Die resuitierenden Farbungen sind in Tabeile 

1 zusammengefasst. 



Tabeile 1: 



Besspiel 
Nr, 


Entwsckier- 
substanz 
der Formel 
(1) 


Kupplersubstanz 


I 

1,3"D!- 

hydroxy- 

benzol 


II. 

1,3-Diamino-4- 
(2-hydroxy- 

»>thoxy)- 

benzol-sulfat 


II!. 

5-Amino-2- 

methyl- 

phenol 


IV. 
1-Naphtol 


2. 


GemSR 
Beispiei la 


mittei- 
braun 


biaugrau 


purpur 


grau 


3. 


gemad 
Beispie! 1b 


mitte!- 
braun 


biaugrau 


purpur 


grau 


4. 


gemafl 
Beispiei 1c 


mittel- 
braun 


biaugrau 


purpur 


grau 


5, 


gemaCs 
Beispiei 1d 


mittel- 

braun 


biaugrau 


purpur 


grau 


g. 


gemaS 
Beispiei 1e 


mittel- 

braun 


biaugrau 


purpur 


grau 




yeiTidl- 
BPISpiel 1^ 


rnitiel- 1 biaugrau 


purpur 


grau 


8, 


gemaE 
Beispiei 1g 


Tiittei- 
b!ond 


biaugrau 


purpur 


grau 


ft 


gemaE 
Beispiei 1h 


mittel- 
blond 


biaugrau \ purpur 

L J ^ J 


grau 



Tabte 1 : Forselzung 



10. 


gemaii 
Beispiel 1i 


rniitel' 
blond 


blaugrau 


purpur 


■-loiett 


11. 


gemaS 
Beispie! 1| 


mittel- 
blond 


blaugrau 


purpur 


grau 


12, 


gsmaB 
BeisDiei 1m 


hel!- 
blond 


biaugrau 


heil-purpur 


hellgrau 


13. 


gemaR 
Beispiel 1p 


rnittel- 
blond 


blaugmu 


purpur 


grau 


14. 


gemaB 
Beispiel 1q 


hell- 
blond 


blaugrau 


hell-purpur 




IS. 


gemaR. 
Beispie! 1s 


K^FT 
blond 


biaugrau 


he'KD'irpuf 


heilgrau 


16. 


gemad 

Beispie! It 


hen- 
blond 


blaugrau 


hell-purpur 


hellgrau 


17. 


gemSB 

Beispie! 1v 


hell- 
blond 


biaugrau 


hell-purpur 


hellgrau 


18. 


Beispiel 1w 


hell- 
blond 


biaugrau 


purpur 


grau 


19. 

i 


nemaB 
Bejspiel 1x 


heSI- 

'-jfond 


hellblau 


hell-purpur 


hellgrau 


i20. 


Beispiel 1z 


iiel!^ 
blond 


helibiau 


hell-purpur 


hellgrau 


j21. 


gemali 
beispiel laa 


hell- 
blond 


hellblau 


hell-purpur 


hellgrau 


:22, 
i 


gemali 
Beispiel lab 


hell- 
blond 


heilbiau 


hell-purpur 


hellgrau 
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laWel: Forsetzung 



23. 


gemaR 
Beispiel 1ac 


hell- 
biond 


hellblau 


hell-purpur 


hellgrau 


24. 


gemaB 
Beispiel 1ad 


heli- 
blond 


hellblau 


heii-purpur 


hellgrau 


25. 


gem^B 
Beispiel 1ae 


heil- 
blond 


hellblau 


hell-purpur 


heilgrau 


26. 


gemaB 
Beispiel lag 


heil- 
blond 


hellblau 


iieil-puipur 


hellgrau 


27. 


gemafl 
Beispiel iah 


heil- 
blond 


hellblau 


hell-purpur 


hellgrau 



Beispieie 28 bis 43: Haarfarbemittej 

Es werden Haarf3rbei6sungen derfoigenden Zusammensetzung 
hergestellt: 

X g 2,5-Diamino-phenylhydrazon-Derivat der Formel 
(I) (Entwicklersubstanz El, E2 gemaR TabeHe 2) 
U g Entwicklersubstanz E8 bis E15 gemaa Tabelle 2 
Y g Kupplersubstanz K1 2 bis K33 gemSIl Tabelle 3 
1 0,0 g Kaliumoleat (Sprozentige wassrige Losung) 
1 0,0 g Ammoniak (22prozentige wassrige Ldsung) 
10,0 g Ethanol 
0,3 g Ascorbinsaure 
ad 100,0 g Wasser 
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30 g der vorstehenden Farbelosung vverden unmittelbar vor der 
Anwendung mil 30 g einer Bprozentigen wasssrigen Wasserstoff- 
peroxidlosung vermischt. AnschlieRend wird das Gemisch auf gebleichte 
Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkungszelt von 30 Minuten bei 40 "C 
wird das Haar mit Wasser gespQtt, mit einem handelsiiblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die Farbeergebnisse sind in Tabelle 5 
zusammengefasst. 

Beispiele 44 bis 49: Haarfarbemitte! 

Es werden cremeformlge Farbtragermassen der folgenden 
Zusammensetzung hergestellt: 

X g 2,5-Diamino-phenylhydrazon-Derivat der Formei (I) 
(Entwicklersubstanz E1, E2 gemaS Tabelle 2) 

U g Entwicklersubstanz E8 bis E15 gemaB. Tabelle 2 
Y Q Kupplersubstanz K12 bis K33 gemass Tabelle 3 
2 g direktziehender Farbstoff D2 oder D3 gemass Tabelle 4 
15,0g Cetylalkohoi 
0,3 g Ascorbinsaure 

3,5 g Natriumlauryiaikoholdiglycolethersulfat, 28prozentige 

wassrige Losung 
3.0 g Ammoniak, 22prozentige wassrige Ldsung 
0,3 9 Natriumsuifit wasserfrei 
ad 100g Wasser 



30 g der vorstehenden Farbecreme werden unmittelbar vor der 
Anwendung mit 30 g einer Bprozentigen WasserstoffperoxidlSsung 
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vermischt, Anschiie&end wird das Gemisch auf das Hear aufgetragen. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten be! 40 wird das Haar mit 
Wasser gespQIt, mit einem handelsQblichen Shampoo gewaschen und 
getrocknet. Die FSrbeergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst. 



Tabelle2i 



Entwicktersubstanzen 


E1 


1 ,4-Diamino-2-(plperidin-1 -yl-iminomethyl)-benzol 


E2 


4-Hydroxybenzoesaure-(2,5-diamlno-benzyliden)-hydrazid 






E8 


14-Diaminobenzol 


E9 


2,5-Diamino-phenylethanol-sulfat 


E10 


3~ivlethyi-4-amino-phenol 


E11 


4-Amino-2-aminomethyl-phenol-dlhydrochlorid 


E12 


4-Amino-phenol 


E14 


4,L-Diamino-1-(2'-hydroxyethyi)-pyrazo[-sulfat 


E15 


2,5-Diaminotoluol-sulfat 


Tabelle 3: 




Dtrektziehende Farbstoffe 




D2 


D"Chior-2-etfiylamino-4-nitro-phenol 




D3 


2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol 





Tabeile 4; 



Kupplersubstanzen 


K12 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisoi-sulfat 


K13 


1 ^3 Diamino-4-(2'-hydroxyethoxy)benzol-SLfifat 


K14 


2,4-Diarn!(iO-5-tiuor-toiuoi-suifat 


K21 


3-Amino-Dhenol 


K22 


3-Am!no-2-methy!-pheno! 


K23 


3-Amino-2-chSc=r-6-methyl-phenol 


K25 


1=Naphtho! 


K26 


1 ■•Acetoxy-2-methyl-naphthaiin 


K31 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


K32 


2-Methy!-1 ,3-dihydroxy-benzol 


K33 


i -Chlor-2 ,4-dihydroxy-benzol 


K34 


4-(2'-Hydroxyethy!)amino-1 ,2-methylendioxybenzol- 




hydrochlorid 
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Tabelte 5: Haarfarbemittei 



Beispiel Nr. 


28 !29 


30 131 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in C3ramm) 


E1 


0.30 


0,30 


G,35 


0,25 












E10 


0,30 








Ell 




0,30 






E12 






0.30 




E14 








0,30 












K25 


0.30 


0,30 




0,30 


K26 






0,35 




K31 


0,18 






0,20 


K32 




0,22 






K33 






0,20 




Farbeergebnis 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 


rotbraun 
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Tabelle 5 (Fortse'B'nQ) 



Beispiel Nr. 


32 p3 


34 


3i 


36 


37 


Farbstoffe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E1 


0,45 


0,30 


0,40 


0,30 


0,15 


0.20 
















E8 








0,15 






E9 










0,15 




E15 












0,15 
















K12 






0,10 








K13 


0,09 


0,09 










K21 


0,05 












K22 




0,05 










K23 






0,05 


fMO 


0,10 


0,10 


K31 


0,20 




0,15 


G,20 


0,10 


K32 




0,20 


0,10 




0,10 








0,20 








Firbeergebnis 


biond |bfond 


biond 


biond Ibiond 

i 


biond 
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Tabe lle 5 (Forlse1i.';r;j' 



Beispiel Nr. 


3U |39 


40 


41 


42 |43 


Farbstoffe 


(Parbstoffmenge in Gramm) 


E2 


0,40 


0,30 


0.35 


0,20 


0,20 


0,20 




. 












E8 








U,i5 






E9 














E15 












0."T5" 










.... 






K12 






CMC 






1 


K13 


0,09 


0,09 








5 

i 


K21 


0,05 










K22 




0,05 










K23 






0,05 


GslO "1 


0.10 


0.10 


K31 


0,20 






0,15 


0,20 |0,10 


K32 




0,20 




0,10 




0.10 


K33 






0,20 








Farbeergebnis 


biond 


blond 


blond 


blond 


blond {blond 
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Tabelle 6: Haarfarbemitte! 



Beispiel Nr. 


44 


45 


46 


47 


48 


49 


FarbstofFe 


(Farbstoffmenge in Gramm) 


E1 


0,40 


0,50 




0,80 




OJO 


E2 






0.40 




0,90 


















E9 




0,50 










E15 


0,50 




0,50 






















K12 


0,10 


-.10 
• 




0.10 


a3o 




K23 


10.10 


0 10 


0,05 


0,10 


0.10 


0,10 


K31 


0.40 


_ 

0,40 


- - 

0.4f-' 


0.40 


0,40 


0,40 
















02 


0,10 




0,05 


0,10 


0,10 


0,10 


D3 




0,10 


0,06 








F3rbeergebnis 


braun 


braun 


braun 


braun 


braun 


braun 



Alle in der vorliegenden Anmeidung enthaltenen Prozentangaben stellen 
soweit nicht anders angegeben Gewlchtsprozente dar. 
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Schutzanspruche 



1 . 2,5-Diamino-phenylhydrazon-Derivate der allgemeinen Formei (i) 
Oder deren physiologisch vertrSgliche, wasserldsliche Saize, 



worin 

R1, R2, R3 und R4 unabhSngig voneinander Wasserstoff, eine 
Ci-Cg-Alkylgruppe, eine C2-C4-Hydroxyaikyigruppe Oder eine 
Cg-C+'Dihydroxyalkylgruppe darsteilen, oder R1 und R2 beziehungsweise 
R3 und R4 einen viergliedrigen bis aclitgliedrigen aiipliatischen Ring 
bilden, wobei mindestens 2 der Reste R1 bis R4 Wasserstoff darsteilen; 
R5 gieich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, C!, Br, J), esner 
Ci-C4-Aikylgruppe, einer C1-C4 -Hydroxya!ky!gruppe oder einer 
Ci-C4-Alkoxygmppe ist; 

R6 und R7 unabhSngig voneinander gieich Wasserstoff, einer 

Ci-Cg-A!ky!gruppe, einer ungesMigten Cg-Cg-Alkylgruppe, einer 
C2~C4~Hydroxya!kylgruppe, einer Cj-CrDihydroxyaikylgruppe, einer 
Acetylamino(C2-C4)a!kyigruppe einer Methoxy{C2-C4)alkyigruppe, einer 
Ethoxy(C2"C4)alkylgruppe, einer Ci-C4-Cyanoalkylgnjppe, einer 
Ci-C4-Carboxyalkylgruppe, einer Aminq^rbcnyl(C2-C4)alkylgruppe, einer 
Carbamoyigruppe, einer Thiocarbamoyigmppe, einer substituierten 
Pyridylgruppe, einem Rest der Foiinel (11) oder (III) sind; 




(f) 



R3' 



'R4 
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R9 



RIO 



R13 




-X-~R14 



(!!!) 



Oder R6 und R7 gemelnsam mit dem Stickstoffatom einen Ring der 
Forme! 



bi!den; 

R8 g!eic!i Wasserstoff, oder einer Ci-Cg-Alkylgruppe 1st; 
R9, R10, R11, R12 und R13 gleich Oder verschieden sein konnen und 
unabhangig vonelnander gieich Wasserstoff, einem Halogenatom (F, CI, 
Br, J), einer Cyanogruppe, einer Hydroxygruppe, einer Ci-C4-Alkoxy- 
gmppe, einer Ci-C4-!Hydroxya!koxygruppe, einer Ci-Cs-Alkyigruppe, einer 
Ci-C^-Alkylthioetliergnjppe, einer Mercaptogmppe. einer Nitrogruppe, 
einer Aminogmppe, einer CrC-rAlkylaminogruppe. einer 
(Cj-CJ-Hydroxyalkylaminogruppe, einer DiCCrCJaikylaminogruppe, einer 
Di(Ci-C4-liydroxyalkyl)aminogruppe, einer {C2-C4-Dihydroxyalky!)- 
aminogmppe, einer (Ci-C4-Hydroxya[kyl)-(Ci-C4)alky!aminogmppe, einer 
Trifiuormethangruppe einer -C(0)H-Gruppe, einer -C(0)CH3-Gruppe, 
einer -C{0)CF3-Gruppe, einer -SiCCHjIj-Gruppe sind, oder zwei 
nebeneinanderliegende Reste R9 bis R13 gemeinsam eine -0-CH2-0- 
Brucke bilden; 

X gieich einem Rest der Fennel 




,R15 
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0 0 0 O 

A, A.. A,., A., 

R16 

A , A.. ^ X 

R16 

Isl; 

R14 gieich einer Ci-Cg-Aikyigmppe, einer Cj-CrAcetyiaminoalkylgruppe, 
einer Ci-C4-Carboxyalkylgmppe, einer Furylgruppe, einer substituierten 
Pyridylgruppe, einer Tliienylgruppe Oder einem Rest der Formel (II) ist; 
R15 gieich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Carboxygruppe, einer 

Aminocarbonyigruppe oder einer Hydroxymethyigmppe ist; und 
R16 gieich Wasserstoff oder einer CrCg-Alkyigruppe ist. 

2. 2,5-Diamino-phenyihydrazon-Derivat nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass es ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus 

1 ,4-Diamino-2-(p!peridin-1-yl-iminomethy!)-benzo!, 1 ,4-Diamino-2-{phenyl- 
hydrazonomethyi)-benzoi, 1,4-Diannino-2-(m-tolyi-hydrazonomethyl)- 
benzol, 1,4-Diamino-2-[(2,5-difluoro~phenyi)~hydrazonomethy!|-benzoi, 
1,4-Diamino-2-K3-trif!uoromethyi-phenyi)-hydrazonomethyij-benzol, 
1,4-Diamino-2-[(3-methyl-3H-benzothiazoI-2-ylidene)-hydrazonomethyll- 
benzol, 1 ,4-Dlamino-2-(morpholin-4-yl-iminomethy!)~benzoi, 1 ,4-Diamino- 
2~{[2-(1-methoxy-1-methy!ethyl)-pyrrolldin-1-ynmino|-methyl}-benzol, 
Essigsaure-(2,5--diamino-benzyliden)-hydra2id, Octansaure-(2,5-diam!no- 
benzyiiden)-hydrazid, Essigsaure-(3,4-d!methoxy-phenyl)-(2,5-diamino- 
benzyliden)-hydrazid, 1-(2,5-Diamino-benzyliden-amino)-2-thio-3-ethyl- 
harnstoff, 1-(2,5-Diamino-benzyliden-amino)-2-thio-3-phenyl-hamstoff, 
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1- (2,5-d!amino-benzyliden-amino)-1-methyl-2-thio-harnstoff, 
Benzoesaure-(2.5-diamino-benzyliden)-hydrazld, 2-Chlor-benzoesaure- 
(2,5-diam{no-benzyiiden)-hydrazid, 4-Chlor-benzoesaure-(2,5-diamino- 
benzyliden)-hydrazid, 4-Hydroxy-benzoesaure-(2,5-diannino-benzyliden)- 
hydrazid, 4-Methyl-benzoesaure-{2,5-diamino-benzy!iden)-hydrazid, 

2- Nitro-benzoesaure-(2,5-d!amino-benzyliden)-hydrazid, 4-Nitro- 
benzoes§ure-(2,5-Diam!no-benzy!iden)-hydrazid, Nicotinsaure-{2,5- 
diam!no-benzyliden)-hydrazid, lsonicotins§ure-(2,5-diamino-benzyliden)- 
hydrazid, Furan-2-carbonsaure-(2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid, 
Thiophen-2-carbonsaure-(2,5-diamino-benzyliden>-hydrazid, 
Benzosulfonsaure-(2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid, N'-(2,5~Dlamino- 
benzyliden)-hydraz!n-carbonsaureethylester, 1-(2,5-Diamino-benzyliden- 
amino)-3-phenyl-harnstoff, (2,5-Diamino-benzyliden-hydrazinocarbonyl)- 
essigsaureethylester, 1,4-Diamino-2-{methyl-phenyl-hydrazonomethyl)- 
benzol, 1 ,4-Diamino-2-[{4-methyl-piperazin-1 -yl-imino)-methyl]-benzo!, 
1,4-Diamino-2-((2-methoxymethyi-pyrrolidin-1-yl-imino)-methyi]-benzol. 
2-Hydroxybenzoesaure-(2,5-diamino-benzy!iden)-hydrazid und 4-Amino- 
benzoesaure-(2,5-diamino-benzyliden)-hydrazid sowie deren 
physiofogisch vertrSglichen Salze. 

3 2,5-Diamino-phenyihydrazon-Derivat nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Forme! (1) (i) R1, R2, R3, R4, R5 und R8 
gleich Wasserstoff sind; und/oder (ii) R6 gleich VVasserstoff und R7 gleich 
-X-R14 sind mit X gleich -C(0)- und R14 gleich einem Pyridylrest. einem 
Furytrest Oder einem substitulerten Phenylrest; und/oder (ill) R6 und R7 
gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen Piperidin-Ring oder Morpholin- 
Ring bilden. 
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4. 2,5-Diamino-phenyihydrazon-Derivat nach einem der Ansprtiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es ausgewahit ist aus 1 ,4-Diamlno- 
2-{piperidin-1-yl-iminomethyl)-benzol, 4-Hydroxy-benzoesaure-(2,6- 
Diamino-benzyliden)-hydrazid, 1 ,4-Diamino-2-{morpholin-4-y}- 
iminomethyi)-benzol, Furan-2-carbonsaure-(2,5-diamino-benzyliden)- 
hydrazid und Nicotinsaure-(2,5-Diamino-benzyiiden)-hydrazid sowie deren 
physiologisch vertr3glichen Salze. 

5. Mitte! zum oxidativen FSrben von Keratlnfasem, auf der Basis einer 

Entwickiersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es als Entwicklersubstanz mindestens ein 2,5-Diamino- 
phenylhydrazon-Derivat der Formel (I) nach einem der Anspruche 1 bis 4 
enthSlt. 

6. Mittei nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es das 
2,5-Diamino-phenylhydrazon-Derivat der Formei (i) in einer Menge von 
0,005 bis 20 Gewichtsprozent enthSlt. 

7. Mittel nach Anspruch 5 Oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Kupplersubstanz ausgewahit ist aus Dlamino-i-methoxy-S-methyi-benzo!, 
2,4-Diamino-1-ethoxy~5-methy!~benzo!, 2,4-Diam!no-1-(2-hydroxyethoxy>- 
5-methyl-benzo!, 2,4"Di[(2~hydroxyethyl)am!no]-1,6-dimethoxy-benzol, 
2,3-D»aruino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methy!am!no)~ 
pyridin, 2,6-Dlamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy- 
pyridin, 1 ,3-Diamlno-benzol, 2,4-Diamino-1-{2-hydnoxy-ethoxy)-benzoi, 
1 ,3-Diamino-4-(2,3-dihydroxypropoxy)-benzol, 1 ,3-Diamino-4-(3- 
hydroxypropoxy)-benzo!, 1,3-Diamino-4-(2-methoxy-ethoxy)-benzol, 
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2,4-Diamino-1,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzo!, 1-(2-Aminoethoxy)-2,4- 
diamino-benzol, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methyiam!no-benzol, 
2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxy-ethy})amino]-aniiin, 

4- Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)aminol-1 -ethoxy-benzol, 5-Methy!-2-{1 - 
methylethyl)-pheno!, 3-[(2-Hydroxyethy!)amino]-anilin, 3-[(2-Aminoethyl)- 
amlno]-ani!in, 1,3-Di(2,4-diam!nophenoxy)-propan, Di(2,4-diamino- 
phenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzoi, 2,6-Bis{2-hydroxy- 
ethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethyl- 
amino-phenol, 5-Amino-2-methy!-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl- 
phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-pheno!, 5-Amino-4-ethoxy-2-methy!- 
phenol, 3-Amino-2,4-dich!or-phenoi, 5-Amino-2,4-dich!or-phenoL 3-Amino- 
2-methyi-pheno!, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol, 

2- [(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid. 5-|(2-Hydroxy-ethyi)amino]-4- 
methoxy-2-methyl-phenol, 5-[{2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 

3- [(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)-amino]-phenol. 

5- Annino-2-ethyl-phenol, 5-Amirio-2-methoxy-phenol, 2-(4-Amino-2- 
hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[{3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyi-phenol, 
3-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-2-methyl-pheno!. 3-[(2-Hydroxyethyi)- 
aminoJ-2-methyl-phenoi, 2-Amino-3-hydroxy-py!idin, 2,6-Dihydroxy-3,4- 
dimethylpyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 1-Naphthol, 2-Methyl-1- 
naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphtha!in, 

2.3- Dihydroxy-naphthaiin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyi-1 -naphtho!- 
acetat, 1,3-Dihydroxy-benzoi, 1-Chior-2,4~dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3- 
dihydroxy-benzoi, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor- 

2.4- dihydroxy-benzof , 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy- 
phenol, 3 ,4-Methy!end ioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3- 
benzodioxol, 6-Brom-1 -hydroxy-3,4-methylendfoxy-benzol, 3,4-Diamino- 
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benzoesaure, 3,4~Dihydro-6~hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4- 
dihydro-1 ,4(2H}-benzoxazin, 3-Methyl-1 -phenyl-5-pyrazolon, 
5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolrn, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy- 
indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-1 ndolindion. 

8= Mitte! nach einem der AnsprOche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Entwicklersubstanzen und Kuppiersubstanzen, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Oxidationsfarbemittef, jeweils in einer Gesamtmenge 
von 0,005 bis 20 Gewichtsprozent enthalten sind. 

9. Mittel nach einem der Anspriiclie 5 bis 8 , dadurch gekennzeichnet, 
dali es zusatzlich mindestens einen direklziehenden Farbstoff enthait. 

10. Mittel nacli einem der Anspriiclie 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein HaarfSrbemittel ist. 



